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Solid Polymeric Bonding Agents for Heat-Curing Powder Lacquers on the 
Basis of Carboxyl Group -Containing Polyurethane Prepolymers with Capped 
Isocyanate Groups, Powder Lacquers Containing These Bonding Agents, and 
Lacquered Metal Objects 



Above all, the invention pertains to solid polymeric bonding 
agents, suitable for the production of heat -curing powder lacquers, 
which are obtained through a conversion of carboxyl group-containing 
polyurethane prepolymers with capped isocyanate groups with at least one 
other compound that contains one or several of the following functional 
groups: hydroxyl, epoxy, carboxyl, anhydride, i.e., a homof unctional or 
heterofunctional compound. 

In the following text, "homof unctional" will refer to a compound 
which is capable of reacting with capped polyisocyanates, which is 
equipped with one single type of functional group, namely, hydroxyl or 
epoxy. In contrast, "heterofunctional" will refer to a compound which is 
capable of reacting with capped polyisocyanates with various functional 
groups that are present in the molecule side by side, of which at least 
one is an epoxy and/or hydroxyl group apart from, e.g., carboxyl and/or 
anhydride, etc. Suitable compounds, e.g., include epoxy and hydroxyl, 
carboxyl and hydroxyl, hydroxyl on the one hand and carboxyl and/or 
anhydride, etc. Moreover, the present invention pertains to heat-curing 
powder lacquers, the bonding agent of which is comprised of one or 
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several solid polymeric bonding agents in accordance with the invention. 

As is known to the art, powder lacquers were developed in the 
United States of America in the 1960s and were primarily used for 
internal coatings in tubes with a lacquer coating thickness of up to 300 
/im. However, the determining impetus for their development and use 
originated in Europe where the first facility for an electrostatic 
deposition of powder lacquers began operating in the Federal Republic of 
Germany in 1966 . 

Economic and ecological factors, such as savings of energy and hu- 1 2 
man resources, a reduction of losses and environmental pollution, drove 
researchers to continuously seek new areas of application for these 
lacquers, to improve their characteristics, and to minimize their 
disadvantages. At this time, powder lacquers are being employed for 
internal coatings in pipe systems for the conveyance of crude oil and 
other liquid or gaseous products which are usually known by the English 
term "pipelines," for painting automobile body shells in accordance with 
the "reverse process," and as lacquer coatings for metal closing devices, 
metal furniture, bicycles, sewing machines, and other metal objects. 
Powder lacquers have been proposed for the production of insulated 
electric wires and for painting electric household appliances. However, 
they have not yet produced satisfactory results in this area. 

The advantageous features of powder lacquers are diversified in 
nature: they are economical, safe, environmentally friendly, and 
technically relevant. The following details can be provided: 

Manual applications do not require specially trained staff and they 
can also be automated. Energy expenditures are lower in the application 
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of powder lacquers than with liquid lacquer applications because powder 
lacquers neither contain organic solvents nor water which must be 
evaporated during the baking process. Thanks to the absence of flammable 
solvents, insurance costs for facilities in which powder lacquers are 
employed are significantly lower than in facilities where dissolved 
lacquers are used. Also, environmental pollution is virtually nil 
because only very small quantities of powder can reach the atmosphere if 
an adequate system is available for the trapping and recovery of the 
powder material. Working conditions are safer because neither solvent 
vapors nor noxious smells occur. 

In addition, flash-off times of the lacquer layers are eliminated. 
The enameled object is conveyed directly to the baking oven, which 
results in a reduction of the time required for the lacquering process. 
Because no solvent has to be evaporated, and because as a result no 
defects are created due to the evaporation of the solvent, it is 
possible to obtain an even coating with only one coating film, even if 
it is of substantial thickness. Furthermore, an improved coverage of 
surface irregularities, as well as of the corners and edges, is 
achieved. Moreover, the porosity of the powder lacquer film is much 
less, which leads to an improvement of its chemical and mechanical 
stability. 

Other inherent characteristics of the powder lacquer are the 
product's ready-to-use condition without the consumer needing to monitor 
or correct the viscosity, and also that any potential defects in the 
lacquer coating can easily be remedied prior to the baking process. 

Compared to traditional heat -curing solvent -based lacquers, powder 



lacquers have few disadvantages. These are: in facilities with only one 
booth, the changeover to another color is much more labor-intensive; 
colors cannot be produced by mixing two or more lacquers; boxy parts 
cannot be lacquered. 

Based on DD-PS 55 820, heat-curing powder lacquers are known to the 
art for deposition in accordance with the fluidization process (whirl 
sintering process) by electrostatic spraying or sprinkling and 
subsequent curing of the lacquer film by means of a heating process. 
Pursuant to this German patent, the lacquers are produced by means of 
pulverulent mixtures of hydroxyl group-containing polyesters and poly- 
isocyanates which are capped with phenol. It is a known fact that the 
use of phenols for capping the isocyanate groups is associated with 
severe disadvantages for the work environment. In addition, the 
reactivity of these products is not always sufficient, not even in the 
presence of catalysts, so that a bubble formation in the lacquer film, 
as well as other flow problems, may result, which impedes the creation 
of a fine lacquer surface. 

From DE-OS 20 47 718, urethane group- and carboxylic acid ester 
group-containing lacquer bonding agents, above all, for powder lacquers, 
are known to the art, which, aside from active hydrogen atoms that are 
reactive with isocyanates, also contain isocyanate groups which are 
capped with e-caprolactam, and which are capable of cross-linking by 
heating them to temperatures above approximately 140°C, and preferably 
170°C to 210°C. Apart from the deposition process, the bonding agents 
which are obtained pursuant to this DE-OS distinguish themselves from 
those which were known previously through an improved flow. In the case 



of the powder lacquers, compared to the isocyanates which are capped 
with phenol (see DD-PS 55 820) , the above-mentioned bonding agents are 
said to have the additional advantage that they do not cleave off 
phenols ; and hence do not result in adverse effects on the environment, 
not least at the work site. 

Nevertheless, because they are obtained through a conversion of 
polymers containing free hydroxyl groups with capped polyisocyanates, 
even the bonding agents known from this DE-OS require a considerable 
quantity of capped polyisocyanates and therefore release a substantial 
amount of E-caprolactam or other capping agents during the baking 
process. Moreover, their chemical stability is unsatisfactory. This is 
attributable to the low cross-linking density of the cured lacquer film, 
because during the baking process, the cross -linkage only occurs 
between isocyanate and hydroxyl groups and a sufficiently dense cross- 
linkage is therefore not achieved, which results in a limited chemical 
stability. 

Based on DE-OS 2 708 611, a process for the production of 
polyurethane prepolymers containing carboxyl groups and capped 
isocyanate groups is known to the art. This patent application also 
describes the use of these prepolymers for the production of polymeric 
bonding agents for heat -curing lacquers which can either be used in 
aqueous solutions, aqueous dispersions, anhydrous solutions, or without 
solvents (naturally only in the case in which the bonding agent itself 
is liquid), or lastly, in a powder form. However, in reality, the 
bonding agents prepared in accordance with this DE-OS do not yield any 
powder lacquers of satisfactory quality because, due to the fact that 



they are, above all, intended as water-soluble products, the carboxyl 
groups of the polyurethane prepolymers dominate compared to the epoxy 
groups, and because, as a result, the carboxyl groups which remain free 
after the baking process are easily attacked by chemicals. 

Therefore, it is the task of the present invention to create solid 
polymeric bonding agents for powder lacquers which do not display the 
mentioned disadvantages of the bonding agents known to the art and which 
facilitate the production of heat-curing powder lacquers which can 
easily be applied with traditional techniques, e.g., according to the 
fluidization process or by spattering in an electric field 
(electrostatic powder spraying process = EPS process) , and which yield 
flawless, smooth, glossy coatings with excellent adhesion, superior 
mechanical properties, considerable chemical stability, as well as 
weather-resistance . 

An additional task of the invention is the creation of heat-curing /6 
powder lacquers which, aside from being suitable for general use for 
lacquering metal objects, are appropriate for lacquering electric 
household appliances and metal wires, particularly electric line wires. 

This task of the present invention, as well as others, can clearly 
be deduced from the description and the following examples. 

The invented solid polymeric bonding agents are obtained by 
combining A) a carboxyl group-containing polyurethane prepolymer which 
is synthesized from polyisocyanates, hydroxycarboxylic acids, and 
capping agents, contains 1-40 and preferably 7-20 wt% of capped 
isocyanate groups, and also has an acid number (AN) of 1-200 and 
preferably 5-80, with B) at least one homo- and/or heterof unctional 
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compound which either contains hydroxyl groups, or can form them through 
a reaction, e.g., of carboxyl and epoxy groups, whereby compound B) is 
present in such a quantity that cross-linked products will form under 
baking conditions. In other words, the conversion of the three 
components into the prepolymer has been carried out in such a way that 
the uncapped isocyanate groups are essentially compensated by hydroxyl 
groups, e.g., except for a residual content of no more than 0.5 wt% of 
free NCO. The capped isocyanate groups are then converted under baking 
conditions with the remaining free hydroxyl groups, or hydroxyl groups 
which are formed from, e.g., carboxyl and epoxy groups under baking 
conditions . 

Particularly, the bonding agents may be obtained by means of the 
following combinations: 

prepolymer + epoxy group -containing compounds 

prepolymer + epoxy group-containing compounds + hydroxyl group- 
containing compounds 

prepolymer + epoxy group-containing compounds + carboxyl group-contain- 
ing compounds 

prepolymer + epoxy group -containing compounds + hydroxyl group- 
containing compounds + carboxyl group-containing compounds 
prepolymer + epoxy group-containing compounds + hydroxyl group- 
containing compounds -i- anhydride group-containing compounds 
prepolymer + hydroxyl group- containing compounds -«- carboxyl group- 
containing compounds + anhydride group-containing compounds 
prepolymer + hydroxyl group-containing compounds + anhydride group- 
containing compounds 
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prepolymer + epoxy and hydroxyl group-containing compounds 

prepolymer + epoxy group-containing compounds + anhydride and carboxyl 

group-containing compounds 

prepolymer + hydroxyl and carboxyl group-containing compounds and 
generally prepolymer + homof unctional compound + heterof unctional 
compound 

Preferably, the prepolymers are converted with homo- and/or 
heterof unctional compounds which contain groups capable of reacting with 
carboxyl groups without a formation of volatile compounds. 

In this description, the term "prepolymer" stands for a carboxyl 
group-containing polyurethane prepolymer with capped isocyanate groups. 
The composition of this prepolymer will be discussed in greater depth in 
the following text. 

The prepolymers suitable for the production of the solid polymeric 
bonding agents in accordance with the invention are, e.g., obtained 
pursuant to the process described in DE-OS 2 708 611, by converting an 
isocyanate that contains at least two free isocyanate groups in its 
molecule with a hyroxycarboxylic acid and a capping agent, i.e., an 
additional compound which contains active hydrogen and which is capable 
of converting with an isocyanate group, in accordance with the model 
x(M-H) + (0CN),-R'- (NCO)y + (HO)y-R^- (COOH), - 
(MC0NH),-R'- (NHCOO)y-R^- (COOH)^ 
whereby M-H is a compound which contains an active hydrogen atom capable 
of reacting with an isocyanate, R^ and R^ are identical or different ali- 
phatic, cycloaliphatic, or aromatic residues, and x, y, and n are 
identical or different integer numbers from 1 to 15, and preferably 1 to 



10, the sum of which amounts to a maximum of 30, and preferably a 
maximum of 15. This conversion is to take place in such a way that 
products are created from the polyisocyanate and the hydroxycarboxylic 
acid which are virtually free of hydroxyl groups, and at least 
oligomeric . 

Standard polyisocyanates, such as 2,4- or 2 , 6-toluylene 
diisocyanate, xylylene diisocyanate, diphenylmethane-4 , 4'-diisocyanate, 
triphenylmethyl-4 , 4', 4"-triisocyanate, triphenylmethane triisocyanate , 
polyphenyl polymethyl isocyanate, isophorone diisocyanate, hexamethylene 
diisocyanate, 2,2,4 (2,4,4) -trimethyl hexamethylene diisocyanate, methyl 
cyclohexyl diisocyanate, dicyclohexylmethyl diisocyanate, diethyl fumar 
hexyl isocyanate, bis- (3 -methyl -4- isocyanatocyclohexyl) methane, 2,2-bis- 
(4 -isocyanatocyclohexyl) propane, the methyl esters of lysine 
diisocyanate, the biuret of hexamethylene diisocyanate, diisocyanates of 
dimeric acids, l-methyl-ben2ene-2 , 4 , 5-triisocyanate, biphenyl-2 , 4 , 4'- 
triisocyanate, the triisocyanate from 3 mol of hexamethylene 
diisocyanate and 1 mol of water with a 16% NCO content, as well as 
groups which additionally contain at least two NCO groups per molecule, 
may be used as starting products for the polyurethane prepolymers. 

Compounds containing at least one -OH and one -COOH group per mol- 
ecule, such as glycolic acid, salicylic acid, tartaric acid, p- 
hyroxybenzoic acid, dimethylol propionic acid, hydroxybutanedioic acid, 
ricinoleic acid, phenylglycolic acid, 4 , 4-bis- (4-hydroxyphenyl) - 
pentanoic acid, and others, are used as hydroxycarboxylic acids. 

As capping agents, M-H, e.g., compounds may be used which contain 
an active hydrogen atom, such as phenol, 2 , 4-diisobutyl phenol, 1,2- 
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benzenediol, cresol, isooctyl phenol, p-tert -butyl phenol, phenyl 
phenol, or compounds with a )N0H group, such as methyl ethyl ketoxime, 
benzophenonoxime, acetonoxime, the oxime of methyl glyoxal, or cyclic 
compounds with a -CO-NH group, such as a-pyrrolidone, piperidone-2 , G- 
caprolactam, ethyl malonate, ethyl acetoacetate, l-phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolone, diphenylamine, acyl mercaptane, aliphatic mercaptanes, 4- 
hydroxydibenzyl , 6-hydroxytetrahydronaphtaline, monovalent alcohols with 
1 to 6 C atoms, such as methanol, ethanol, n- and isopropanol, the 
various butanols, pentanols, and hexanols, tertiary monoalcohol amines, 
such as dime thy lethanolamine , die t hyle thanolamine , 

dimethylisopropanolamine, 3 -dimethylaminopropanol , 1 - 

diethylaminobutanol-2 , diisopropylethanolamine , ethyloxyethylaniline, 
N, N-dimethylmetaaminophenol , N, N-diethylmetaaminophenol , 1,3 -bis - 
(dimethylamino) -2-propanol, 4 , 4-bis- (dimethylamino) benzohydrol, 

aziridine ethanol, N-P - hydroxye thylmorphol ine , N - (3 - 

hydroxyethylpyrrolidine, 3-hydroxy-N-methylpiperidine, 4-hydroxy-N- 
methylpiperidine, N-hydroxypiperidine, and additional others. 

The simultaneous presence of two differently functional groups in 
the molecule of the prepolymer, i.e., of the carboxyl groups and the 
capped isocyanate groups, lends this prepolymer excellent adaptability 
to the respective technical conditions, because both functional groups 
are involved in the cross- linking reaction and result in polymers with 
a strongly pronounced three-dimensional structure of a greater cross- 
linking density. 

In accordance with the invention, the polymeric bonding agents 
suited for the production of powder lacquers can be produced on the 
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basis of the prepolymers by, e.g., using the following conipounds as 
partners in the cross- linking reaction: 

A) Saturated or unsaturated, aliphatic or cycloaliphatic, aromatic or 
heterocyclic epoxy compounds. Preferred epoxy compounds are: 

1) Poly (epoxyalkyl) ether of aliphatic or cycloaliphatic polyhydroxy 
compounds, such as of trimethylolethane, trimethylolpropane, 
tris (hydroxy ethyl) isocyanurate, glycerin, and pentaerythritol . 

2) Conversion products of epihalogen hydrines, such as 
epichlorohydrine with monomer ic polyvalent phenols, such as 2,2- 
bis ( 4 - hydroxyphenyl ) propane , 1 , 1 -bis { 4 -hydroxyphenyl ) ethane , bis ( 4 - 
hydroxyphenyl) methane, 4 , 4'-dihydroxydiphenylsulf one, hydroquinone , 
resorcin, dihydroxydiphenyl, dihydroxynaphthaline, and moreover, 
trisglycidilisocyanurate . 

3) Glycidyl ether of multivalent phenolic compounds with novolaks and 
resols obtained by condensation of phenol and/or cresol with 
formaldehyde . 

4) Polyglycidyl esters of polycarboxylic acids, such as diglycidyl 
esters of phthalic acid, isophthalic acid, terephthalic acid, 
tetrahydrophthalic acid, hexahydrophthalic acid, or polyglycidyl 
esters derived from polyesters, or also compounds with free 
carboxylic acid groups. 

5) Solid acrylic resins with glycidyl groups. 

B) Compounds with more than one free hydroxyl group, such as saturated 
or unsaturated polyester, polyether, hydroxylated alkyd and acrylic 
resins, pentaerythritol, trimethylol ethane or propane, glycerin, 
lactone, and polylactone. 



C) Carboxyl compounds with more than one free carboxyl group, such as 
saturated or unsaturated polyester, alkyd resins, acrylic resins, and 
anhydrides . 

The invented solid polymeric bonding agents are better than the 
binary bonding agents known to the art, both from a chemical as well as 
a mechanical perspective, especially because of the chain-forming 
reaction between the two or more components from which the invented 
solid polymeric bonding agent is created. 

Aside from dyes or pigments, the lacquers obtained with the 
invented solid bonding agents may also contain one or several of the 
usual additives employed in the production of powder lacquers, such as 
fillers, flow-control agents, oxydation inhibitors, etc. In order to 
reduce the baking time and the baking temperatures, accelerators and 
catalysts can be used, such as zinc naphthenate and octoate, tin 
octoate, dibutyl tin dilaurate, lithium benzoate and hydroxyde, tin and 
zinc chloride, titanium, vanadium, and zirconium alcoholates, metal 
salts of organic carboxylic acids, quaternary ammonium and phosphonium 
salts, salts of phosphoric acid, amines and amidines, substituted and 
unsubstituted ureas and polyureas, pyrazolones, pyrimidines, imidazole 
and its derivatives. Further additives are, e.g., aromatic diketones 
such as benzoin which prevent punctiform disintegrations and thus 
suppress pore formation. In general, these are used in quantities of 
0.1-3 and preferably 0.2 to 2 wt% relative to the bonding agent. 

The powder lacquers produced with the invented solid polymeric 
bonding agents can be prepared with standard mixing equipment, such as 
extruders, double-Z-mixers, and similar devices by using additional 



cross-linking agents and potentially standard additives employed in the 
lacquer industry, such as pigments, flow-control agents, thixotropic 
agents, fillers, and catalysts (see above) in combination with the 
above-mentioned polymeric prepolymers. 

The powder lacquers which are obtained with the invented solid 
polymeric bonding agents can easily be applied in the usual manner, such 
as with the fluidization process, or with the electrostatic powder- spray 
process and subsequent baking of the lacquer coating at temperatures 
above 100°C, and preferably 140-220°C, whereby a lacquer coating with 
excellent mechanical properties as well as very good chemical stability 
and weather-resistance is obtained. Even if one or several products 
contained in the invented bonding agent are not present in a solid form, 
it is important that, after the homogenization, grinding, and sieving, 
the heat -curing powder lacquers are powdery, and that they do not cake 
together and ball up in storage. The invented powder lacquers meet these 
requirements completely. 

The following examples illustrate the invention. "Parts" should 
^respectively be interpreted as "parts by weight." The impact resistance 
was measured in accordance with ASTM D 2794 in inch x pound 
respectively. In all examples, the application occurs on a degreased 
steel sheet in accordance with UNICHIM, i.e., an Italian standard for 
the testing of paints. The glossiness is always measured according to 
the Gardner standard in %, with an incidence angle of 60°. 
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Examples 

1) 276 parts of a carboxyl group-containing saturated polyester 
resin of bi- and trivalent alcohols and polybasic aromatic and aliphatic 
carboxylic acids (ALFTALAT VAN 9949/1 of Hoechst Sara S.p.A.) with an 
acid number of approximately 80, 264 parts Beckopox VEP 2354, i.e., an 
epoxy resin of epichlorohydrin and bisphenol A, with an epoxy equivalent 
of about 800, 60 parts of a carboxyl group-containing polyurethane 
prepolymer with isocyanate groups which are capped with e-caprolactam on 
the basis of an aliphatic polyisocyanate with an acid number of about 
30, approximately 13.9% NCO, and a melting point of about 85-90°C (In- 
durente 4426 of Hoechst Sara S.p.A.), 10 parts of a silicon-free flow- 
control agent on the basis of polyacrylate (Additol XL 4 90, 100%, of 
Hoechst AG) , 4 parts benzoin, 86 parts permanent white (barium sulfate) , 
and 300 parts Ti02-R-85, a rutile titanium dioxide pigment of TDF-TIO- 
FINE-BV Corp., Holland, are mixed very thoroughly and are then 
homogenized in an extruder at 90-100°C. After cooling, the strand is 
ground inside a mill and additionally sieved, so that powder lacquers 
with a grain size below 100 //m are obtained. 

The product obtained in this fashion is applied on a degreased 
steel sheet with an electrostatic pistol at 10-90 KV and baked at 180°C 
for 30 minutes. A lacquer coating in an approximate thickness of 60 /im 
with a glossiness above 90%, excellent flow, an elasticity of 8 mm in 
the Erichsen ductility test, direct and indirect impact resistance of 
160, a fine solvent stability, and a pencil hardness of 2-3H is 
obtained. 

2) 4 66 parts of a hydroxyl group-containing saturated polyester 
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resin of bi- and trivalent alcohols and polybasic aromatic and aliphatic 
carboxylic acids (ALFTALAT VAN 9939/1 of Hoechst Sara S.p.A.) with an OH 
number of 40-60, 124 parts of the polyurethane mentioned in Example 1, 
10 parts PT 810, i.e., a trisglycidylisocyanurate of CIBA GEIGY Corp., 
Basel (CH) , 10 parts of the flow-control agent used in Example 1, 4 
parts benzoin, 86 parts permanent white, and 300 parts Ti02-R-85 are pro- 
cessed in the same manner as described in Example 1. After being applied 
on a degreased steel sheet with the f luidized-bed coating process and 
after baking in at 190^0 for 20 minutes, the material obtained in this 
way displays excellent chemical and mechanical characteristics. 

3) 500 parts of a carboxyl group-containing saturated polyester /14 
resin of bi- and trivalent alcohols and polybasic aromatic and aliphatic 
carboxylic acids (ALFTALAT 0131 of Hoechst Sara S.p.A.) with an acid 
number of approximately 35 and also a small percentage of free hydroxy 
groups and a flash point of 75 to SO^'C, 80 parts of the curing agent 
mentioned in Example 1, 42 parts PT 810 (see Example 2), 10 parts of the 
flow-control agent mentioned in Example 1, 5 parts benzoin, 85 parts 
permanent white, and 3 00 parts Ti02-R-85 are processed as described in 
Example 1. After being applied to a degreased steel sheet with an 
electrostatic pistol and after baking in at 180°C for 30 minutes, the 
material obtained in this fashion yields a lacquer film of excellent 
chemical and mechanical properties. 

4) 4 58 parts of a polyester resin with free carboxyl and hydroxyl 
groups prepared by converting a hydroxycarboxylic acid and polyvalent 
alcohols with aromatic and aliphatic polybasic carboxylic acids 
(ALFTALAT VAN 04 98 of Hoechst Sara S.p.A.) with an acid number of 
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approximately 15, an OH number of about 50, and a flash point of 83- 
85°C, 21 parts PT 810 (see Example 2), 121 parts of the polyurethane 
used in Example 1, 10 parts of the flow-control agent employed in 
Example 1, 85 parts permanent white, and 300 parts TiO.-R-85 are pro- 
cessed as described in Example 1. After being applied to a degreased 
steel sheet with an electrostatic pistol and after baking in at 180°C 
for 3 0 minutes, the material obtained in this way yields a smooth and 
glossy lacquer film of a thickness of 40 m with excellent adhesion on 
the metal and an elasticity of 10 mm in the Erichsen ductility test. 

5) 270 parts of the polyester resin containing the carboxyl groups 
mentioned in Example 1, 270 parts of the epoxy resin mentioned in 
Example 1, 40 parts of a carboxyl group-containing polyurethane 
prepolymer with isocyanate groups which are capped with e-caprolactam 
on the basis of an aliphatic polyisocyanate (Indurente 054 6 of Hoechst 
Sara S.p.A.) with an acid number of about 10, approximately 15% NCO, and 
a flash point of about 75 to 85°C, 56 parts of a saturated polyester 
resin with free hydroxyl groups obtained from bi- and trivalent alcohols 
and aromatic polybasic carboxylic acids {ALFTALAT 0592 of Hoechst Sara 
S.p.A.) with an acid number of about 3 and an OH number of approximately 
50, 4 parts of a silicon-free flow-control agent on the basis of 
polyacrylate (Additol VXL 5919 of Vianova Kunstharz AG Corp., Graz, 
Austria), 5 parts benzoin, and 355 parts Ti02-R-85 are processed as de- 
scribed in Example 1. After being applied on a degreased steel sheet 
with an electrostatic pistol at 10-90 KV and baked at 180''C for 20 
minutes, the product obtained in this manner yields a lacquer coating in 
an approximate thickness of 30 ^m with a glossiness above 90%, excellent 

17 



flow, an elasticity of 9.5 mm in the Erichsen ductility test, direct and 
indirect impact resistance in excess of 160, a fine solvent stability, 
and a pencil hardness of 2H. 

6) 400 parts of an epoxy resin of epichlorohydrin and bisphenol A 
with an epoxy equivalent of 875-975, 200 parts of the polyurethane used 
in Example 1, 10 parts of the flow-control agent employed in Example 5, 
and 390 parts Ti02-R-85 are processed in accordance with Example 1. The 
material obtained in this fashion is applied on a degreased steel sheet 
with an electrostatic pistol and baked at 200°C for 30 minutes. A 
lacquer coating in a thickness of 50 //m with good flow, a glossiness of 
81%, an elasticity of 7.2 mm in the Erichsen ductility test, direct 
impact resistance of 160 and indirect impact resistance of 150, a pencil 
hardness of 2H, and fine solvent stability is obtained. 

7) 400 parts of the epoxy resin used in Example 6, 170 parts of the 
polyurethane employed in Example 1, 3 0 parts of a resin (Additol VXL 
1524 of Hoechst AG Corp.) synthesized from polyvalent carboxylic acids 
and their anhydrides with an acid number of about 42 0 and an anhydride 
number of 270, 15 parts of the flow-control agent used in Example 5, 
and 385 parts Ti02-R-85 are processed as described in Example 1. The ma- 
terial obtained in this manner is applied on a degreased steel sheet 
with an electrostatic pistol and cured at 200°C by baking it in for 30 
minutes. The lacquer film of 50 ^m thickness which is obtained in this 
way displays a fine flow, is semi-glossy, and has a glossiness of 68%, 
an elasticity of 5.5 mm in the Erichsen ductility test, a direct and 
indirect impact resistance of 120, a pencil hardness of 3H, and 
excellent solvent stability. 
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Patent Cl^img; 

1. Solid polymeric bonding agent for heat-curing powder lacquers 
obtained by combining A) a carboxyl group-containing polyurethane 
prepolymer which has been synthesized from polyisocyanates, 
hydroxycarboxylic acids, and capping agents, containing 1-40 wt% of 
capped isocyanate groups and with an acid number of 1-200, with B) at 
least one homo- and/or heterof unctional compound which either contains 
hydroxy 1 groups or can form them through reaction, whereby compound B) 
is present in such a quantity that cross-linked products are created 
under baking conditions. 

2. Bonding agent in accordance with Claim 1, characterized by the 
fact that a prepolymer A) is used which contains between 7 and 20% 
capped isocyanate groups. 

3. Bonding agent in accordance with Claim 1 or 2, characterized by 
the fact that a prepolymer A) is used which has an acid number of 5-80. 

4 . Bonding agent in accordance with one or several of Claims 1 to 
3, characterized by the fact that a prepolymer A) is used which is 
created in accordance with the following model formula 

x{M-H) + (OCN)^-R^-{NCO)y + (HO) y-R^- (COOH) ^ - 
{MCONH),-R^- (NHCOO)y-R^- (COOH), 
whereby M-H is a compound which contains an active hydrogen atom capable 
of reacting with an isocyanate, R^ and are identical or different ali- 
phatic, cycloaliphatic, or aromatic residues, and x, y, and n are 
identical or different integer numbers from 1 to 15, and preferably 1 to 
10, the sum of which amounts to a maximum of 30, and preferably a 
maximum of 15 . 



5. Bonding agent in accordance with one or several of Claims 1 to /18 

4, characterized by the fact that a polyurethane prepolymer is used 
which is synthesized in such a manner that the uncapped isocyanate 
groups of the polyisocyanate employed as the starting material are 
essentially compensated by hydroxyl groups with the result that at least 
oligomeric products are created, whereby the residual content of 
uncapped isocyanate groups preferably does not amount to more than 0.5 
wt% of free NCO. 

6. Bonding agent in accordance with one or several of Claims 1 to 

5, characterized by the fact that the homo- and/or heterof unctional 
compound contains groups which are capable of reacting with carboxyl 
groups without the formation of volatile compounds. 

7. Heat-curing powder lacquer characterized by the fact that it 
contains at least one bonding agent in accordance with one or several of 
Claims 1 to 6 . 

8. Powder lacquers in accordance with Claim 7, characterized by the 
fact that they also contain at least one aromatic diketone, preferably 
in a quantity of 0.1 to 3 and particularly 0.2 to 2 wt% relative to the 
bonding agent . 

9. Metal object lacquered with a heat-curing powder lacquer in 
accordance with Claim 7 or 8 . 

10. Process for the production of coatings on metal substrates 
characterized by the fact that a powder lacquer in accordance with 
Claim 7 or 8 is deposited on a metal substrate and is baked in at 
temperatures above 100°C, and preferably 140-220°C. 
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Patent Claims for Austria: 

1. Process for the production of a solid polymeric bonding agent 
for heat -curing powder lacquers characterized by the fact that A) a 
carboxyl group-containing polyurethane prepolymer synthesized from 
polyisocyanates, hydroxycarboxylic acids, and capping agents, 
containing 1-40 wt% of capped isocyanate groups and having an acid 
number of 1-200 is combined with B) at least one homo- and/or 
heterofunctional compound which either contains hydroxyl groups or is 
capable of forming them through a reaction, whereby compound B) is 
present in such a quantity that cross-linked products are created under 
baking conditions. 

2. Process in accordance with Claim 1, characterized by the fact 
that a prepolymer A) is used which contains between 7 and 20% capped 
isocyanate groups . 

3. Process in accordance with Claim 1 or 2 , characterized by the 
fact that a prepolymer A) is used which has an acid number of 5-80. 

4. Process in accordance with one or several of Claims 1 to 3 , 
characterized by the fact that a prepolymer A) is used which is created 
in accordance with the following model formula 

x(M-H) + {0CN),-R'- (NCO)y + (HO)y-R'- (COOH), - 

(MC0NH),-R'- (NHCOO)y-R^- (COOH), 
whereby M-H is a compound which contains an active hydrogen atom capable 
of reacting with an isocyanate, R^ and R^ are identical or different ali- 
phatic, cycloaliphatic, or aromatic residues, and x, y, and n are 
identical or different integer numbers from 1 to 15, and preferably 1 to 
10, the sum of which amounts to a maximum of 30, and preferably a 



maximum of 15 . 

5. Process in accordance with one or several of Claims 1 to 4, /2 
characterized by the fact that a polyurethane prepolymer is used which 

is synthesized in such a way that the uncapped isocyanate groups of the 
polyisocyanate which is used as the starting material are essentially 
compensated by hydroxyl groups with the result that at least oligomeric 
products are created, whereby the residual content of uncapped 
isocyanate groups preferably amounts to no more than 0.5 wt% of free 
NCO. 

6. Process in accordance with one or several of Claims 1 to 5, 
characterized by the fact that the homo- and/or heterof unctional 
compound contains groups which are capable of reacting without forming 
volatile compounds with carboxyl groups. 

7. Process in accordance with Claims 1 to 6, characterized by the 
fact that at least one aromatic diketone is also used, preferably in a 
quantity of 0.1 to 3 and particularly 0.2 to 2 wt% relative to the 
bonding agent . 

8 . Use of a bonding agent in accordance with one or several of 
Claims 1 to 7 for the production of heat-curing powder lacquers, 

9. Process for the production of coatings on metal substrates 
characterized by the fact that a powder lacquer containing a bonding 
agent in accordance with one or several of Claims 1 to 8 is applied on 
a metal substrate and is baked in at temperatures above 100°C, and • 
preferably 140-220°C. 
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@ Feste polymere BIndemittel fiir warmehartende Pulverlacke auf der Basis von carboxylgruppenhaltlgen 

Polyurethanprapolymeren mlt verkappten Isocyanatgruppen, diese BIndemittel enthaltende Pulverlacke und iacklerte 
Metallgegenstands. 

@ Die Erfindung betriffi feste polymere Bindemittet fur 
warmehartende Pulverlacke, die durch Kombination von 
carboxylgruppenhaitigen Polyurethan-Prapotymeren mlt 
verkappten Isocyanatgruppen mit wenigstens einer homo- 
funktionellen und/oder heterofunktionellen Verbindung, die 
entweder Hydroxylgruppen enthalt oder diese durch Reak- 
tion bilden kann. erhalten werden. Die Erfindung betrifft 
ferner Pulverlackmittel. die seiche Bindemittel enthalten. 
und damtt lackierte Metaltgegenstande. 
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Feste polyrnere Bindemitte.l fur warmehartende Pulverlacke 
auf der Basis von carboxylgruppenhaltigen Polyurethan- 
prapolymeren mit verkappten Isocyanatgruppen , diese Bin- 
demittel enthaltende Pulverlacke und lackierte Metall- 
gegenstande 

Die En-^indung betrifft vor allem feste polyrnere, Bindemit- 
tel, die zur Herstellung von warmehartenden Pulverlacken 
geeignet sind, erhalten durch Umsetzung von carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren rait verkapp- 
ten Isocyanatgruppen mit wenigstens einer anderen Verbin- 
dung, die eine oder mehrere der folgenden funktionellen 
Gruppen enthalt: Hydroxyl, Epoxyd, Carboxyl, Anhydrid, d,h, 
eine horaof unktionelle oder heterof unktionelle Verbindung. 



Im folgenden bezieht sich "homof unktionell" auf eine mit 
verkappten Polyisocyanaten reaktionsfahige Verbindung, die 
einen einzigen Typ funktioneller Gruppen aufweist, namlich 
Hydroxyl oder Epoxid. "Heterof unktionell" bezieht sich da- 
gegen auf eine mit verkappten Polyisocyanaten reaktions- 
15 fahige Verbindung mit verschiedenen funktionellen Gruppen, 
die nebeneinander in dem Molekul vorhanden sind, woven we- 
nigstens eine Epoxyd und/oder Hydroxyl ist neben z.B. Car- 
boxyl und/oder Anhydrid. Geeignet sind z.B. Verbindungen 
rait Epoxyd und Hydroxyl, Carboxyl und Hydroxyl, Hydroxyl 
einerseits und Carboxyl und/oder Anhydrid usv;.. Die vor- 
liegende Erfindung betrifft ferner warmehartende Pulver- 
lacke, deren Binderaittel aus einem oder mehreren festen 
polyraeren erf indungsgemafi)en Bindemitteln besteht. 

25 Pulverlacke wurden bekanntlich um die .sechziger Jahre in 
den Vereinigten Staaten von Amerika entwickelt und haupt- 
sachlich zur inneren Beschichtung von Hohren mit einer 
Lackschichtdicke bis zu 300,<jm verwendet. Der entschei- 
■ dende AnstoJi zu ihrer Entwicklung und Verwendung kam jedoch 

30 aus Europa, wo ira Jahre 1966 in der Bundesrepublik Deutsch- 
land die erste Anlage zur elektrostatisehen Aufbringung von 
Pulverlacken in Betrieb gesetzt wurde. 
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Okonomische und bkologische Paktoren, vie Energie- und 
Personalersparnis, Verminderung der Verluste und der Um- 
weltverunreinigung spornten die Porscher dazu an, immer 
neue Anwendungsgebiete fur diese Lacke zu finden, ihre 
5 Eigenschaften zu verbessern und ihre Nachteile zu ver- 
mindern. Zur Zeit werden Pulverlacke zur inneren Be- 
Bchichtung von Rohrleitungen zur Beforderung von Erdol- 
produkten und anderen flussigen Oder gasformigen Pro- 
dukten, die gewbhnlich unter dem englischen Ausdruck 

to "pipelines" bekannt sind, zur Lackierung des Karosserie- 
kbrpers von Autos nach dem "Revera"-Verfahren, als Lack- 
uberzug fur Metallverschlusse, Metallmbbel, Pahrrader, 
Nahmaschinen und andere Metallgegenstande verwendet. 
Pulverlacke sind zur Herstellung von isolierten elek- 

t5 trischen Drahten und zur Lackierung von elektrischen 
Haushaltageraten vorgeschlagen worden. Sie haben jedoch 
auf diesem Gebiet noch keine befriedigenden Resultate ge- 
bracht. 

20 Die Vorteile, die die Pulverlacke bieten, sind verschie- 
dener Natur : bkonomische , sicherheitsgewahrende , umwelt- 
schutzende und technische. Im einzelnen kann folgendes 
angefuhrt werden: 

25 Bel der Handauf bringung bedarf es keine^ Paehpersonals 
und dieselbe kann auch automatisiert werden. Der Ener- 
gieaufwand ist bei der Pulverlackierung geringer als bei 
flussiger Lackierung, da die Pulverlacke weder organi- 
sche Lbsemittel noch Wasser enthalten, die beim Einbren- 

30 nen verdampft werden mussen. Dank der Abwesenheit von 
entflammbaren Ibsungsmitteln sind die Versicherungs- 
kosten fur Anlagen, in denen Pulverlacke verwendet wer- 
den, bedeutend niedriger als fiir solche, wo man gelbste 
Lacke beniitzt. Auch die Verunreinigung der Umwelt ist 

35 praktisch null, da nur sehr geringe Mengen von Pulver 
in die Atmosphare gelangen kbnnen, wenn ein adaquates 
System aur Abscheidung und Ruckgewinnung des Pulverma- 
terials vorhanden ist. Die Arbeitsbedingungen sind ge- 
sunder, da weder Lbsungsmitteldampf e noch iibler C-eruch 
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auftreten, 

Daruberhinaus entfallen die Antrocknungszeiten der Lack- 
schlchten. Der lackierte Gegenstand wird direkt zum Ein- 
5 brennofen befordert, was eine Verkurzung des Lackierungs- . 
vorgangs zur Polge hat. Weil kein Losungsmittel verdampft 
werden muB und infolgedessen keine Mangel durch Verdamp- 
fung des losungsmittels entstehen, ist es mbglich, mit nur 
einer Beschichtung auch bei betrachtlicher Dicke einen 

to gleichmaCigen Anstrichf ilm zu erhalten. Man erzielt 

daruberhinaus eine bessere Beschichtung von Unregelmafiig- 
keiten auf der Oberflache, sowie der Ecken und Kanten. 
Perner ist die Porositat des Pulverlackf ilms viel ge- 
ringer, was zu einer Verbesserung der chemischen und 

t5 mechanischen Bestandigkeit fuhrt. 

Andere dem Pulverlack eigene Eigenschafen sind durch die 
Tatsache gegeben, daB das Produkt zum Gebrauch fertig 
ist, ohne dafi der Verbraucher die Viskositat kontrollie- 
20 ren Oder korrigieren muS und auch dadurch, dafi etwaige 
Mangel in der Lackierung leicht vor dem Einbrennen im 
Ofen behoben werden kc5nnen. 

Pulverlacke haben gegeniiber den herkomnilichen variriehar- 
25 tenden Lacken auf Li5sungsmittelbasis nur venige Nachtei- 
le. Diese sind: der Ubergang auf eine andere Farbe ist in 
Anlagen mit nur einer Kabine sehr viel arbei tsaufwendi- 
ger; man kann keine Farbe durch Mischen von zwei Oder 
mehr Lacken herstellen, man kann keine kastenartigen Tei- 
30 le lackieren, 

Aus der DD-PS 55 820 sind varmehartende Pulverlacke zur 
Aufbringung nach dera Staubf liefiverf ahren (Wirbelsi nter- 
verfahren), durch elektrostatisches Spritzen oder Besprii- 
35 hen und nachfolgende Hartung des Lackfilms durch Erhitzen 
bekannt. Die Lacke werden nach diesem deutschen Patent 
durch pulverf ormige Mischungon aus hydroxylgruppenhalt igen 
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Polyestern und mit Phenol verkappten Polyisocyanaten 
hergestellt. Die Anwendung von Phenol zur Verkappung der 
Isocyanatgruppen bringt bekanntlich schwere Nachteile fur 
das Arbeitsmilieu rait sich- Ferner ist die Reaktivitat 
5 dieser Produkte nicht immer hinreichend, nicht einmal 
in Gegenwart von Katalysatoren, so dafi es zur Bildung 
von Blasen im Lackfilra und zu anderen Verlaufsstorungen 
kommen kann, die die Bildung einer guten Lackoberflache 
beeintrachtigen. 

10 

Aus der DE-OS 20 4? 718 sind urethangruppen- und carbon- 
saureestergruppenhaltige Lackbindemittel, vor allem fur 
Pulverlacke bekannt, die aufier mit Isocyanaten reaktions- 
fahigen aktiven Wasserstof fatomen auch mit f-Caprolactam 

15 verkappte Isocyanatgruppen enthalten, und die durch Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb etwa 14Q°C, vorzugsweise 
170°C bis 210^C vernetzen konnen. Die nach dieser DE-OS 
erhaltenen Bindeinittel unterscheiden sich unabhangig vom 
Auftragsverfahren von den vorher bekannten durch einen 

20 besseren Verlauf • Im Fall der Pulverlacke schreibt man den 
oben erwahnten Bindemitteln gegenuber den mit Phenol 
verkappten Isocyanaten (siehe DD-PS 55 820) den weiteren 
Vorteii zu, daii sie keine Phenole abspalten und somit nicht 
zu einer Umweltbelastung , nicht zuletzt auch am Arbeits- 

25 platz fiihren. 

Trotzdem benotigen auch die aus der DE-OS bekannten Bin- 
demittel, da sie durch Umsetzung von ausschlieftlich 
freie Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren mit ver- 

30 kappten Polyisocyanaten gewonnen werden, eine beacht- 
liche Menge von verkappten Polyisocyanaten und setzen 
damit eine beachtliche Menge von £-Caprolactam Oder an- 
deren Verkappungsmitteln wahrend des Einbrennvorganges 
frei. Auiierdem ist die chemische Bestandigkeit unbefrie- 

35 digend. Das ist auf die geringe Vernetzungsdichte des 

geharteten Lackfilms zuruckzuf uhren , da die Vernetzung beirn 
Einbrennvorgang nur zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen 
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erfolgt und man somit eine nicht ausreichend dichte Ver- 
netzung erzielt, was zu einer begrenzten chemischen 
Bestandigkeit fuhrt. 

5 Aus der DE-OS 2 708 611 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Prapolymeren bekannt, die Carboxylgruppen 
und verkappte Isocyanatgruppen enthalten. In dieser An- 
meldung wird auch die Verwendung dieser Prapolymeren zur 
Herstellung von polymeren Bindemitteln fur w'armehartende 

10 Lacke, die entweder in VaiSrigen Lbsungen, waBrigen Disper- 
sionen, in nicht-waBrigen Lbsungen oder ohne Lbsungsmittel 
(naturlich nur im Falle, daB das Bindeniittel selbst 
flussig ist) Oder letzten Endes in Pulverform angewendet 
verden kbnnen, beschrieben. Allerdings geben die dieser 

15 DE-OS gemafi hergestellten Bindemittel in Wirklichkeit 
keine Pulverlacke mit bef riedigender Qualitat, da, veil 
sie vor allem als v;asserlbsliche Produkte vorgesehen sind, 
- die Carboxylgruppen der Polyurethan-Prapolymeren den 

Epoxygruppen gegenliber uberv/iegen und deshalb die nach dera 

20 Einbrennen frei bleibenden Carboxylgruppen leicht durch 
Chemikalien anfallig sind. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, feste 
polymere Bindemittel fur Pulverlacke su schaffen, die 

25 nicht die genannten Nachteile der hekannten Bindemittel 
aufweisen und die es erlauben, w'armehartende Pulverlacke 
herzustellen , die leicht mit den herkbmmlichen Techni- 
ken, z,B, nach dem Staubf lieBverf ahren oder mittels Ver- 
spritzen in einem elektrischen Feld ( elektrostatisches 

30 Pulversprlihverf ahren = EPS-Verfahren) aufgetragen verden 
kbnnen und fehlerfreie, glatte, glanzende Uberzuge mit 
ausgezeichneter Haftung, besten mechanischen Eigenschaf ten, 
beachtlicher cheraischer Bestandigkeit und Wetterbestandig- 
keit ergeben. 
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist es, 
varmehartende Pulverlacke zu schaffen, die auBer dafl sie 
zur Lackierung von Metallgegenstanden allgemein verwen- 
det werden konnen, vor allem zur Lackierung von elektri- 
5 schen Haushaltsgeraten, Metalldrahten, insbesondere von 
elektrischen Leitungsdrahten geeignet sind. 

Diese und andere Aufgaben der vorliegenden Erfindung 
werden aus der Beschreibung und den folgenden Beispielen 
to klar ersichtlich* 

Die erfindungsgemaBen festen polymeren Bindemittel wer- 
den erhalten durch Kombination von A) ^inem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren, das aus Poly- 

\5 isocyanaten, Hydroxycarbonsauren und Verkappungsmitteln 
aufgebaut ist, t - 40, vorzugsweise 7-20 Oew.-^ ver- 
kappte Isocyanatgruppen enthalt und eine Saurezahl (SZ) 
von 1- - 200, vorzugsweise von 5-80 hat, mit B) wenig- 
* stens einer homo- und/oder heterofunkt ionellen Verbin- 

20 dung, die entweder Hydroxylgruppen enthalt oder diese 
durch Reaktion, z.B. von Carboxyl- mit Epoxydgruppen 
bilden kann, wobei die Verbindung B) in einer solchen 
Menge zugegen ist, daB sich unter Einbrennbedingungen 
vernetzte Produkte bilden. Mit anderen Worten ist die 

25 Umsetzung der 3 KonponenteTi zum Prapolymeren so durch- 
gefuhrt worden, daB die nicht verkappten Isocyanatgrup- 
pen im wesentlichen, z.B. bis auf einen Restgehalt von 
nicht raehr als 0,5 Gew.-^ freies NCO, durch Hydroxyl- 
gruppen kompensiert werden. Die verkappten Isocyanat- 

30 gruppen werden dann unter Einbrennbedingungen mit ver- 
bliebenen freien oder unter den Einbrennbedingungen 
aus z-B. Carboxyl- und Epoxydgruppen gebildeten Hydroxyl- 
gruppen umgesetzt. 

35 Insbesondere konnen diese Bindemittel iurch folgende 
Kombinationen erhalten werden: 
Prapolymeres + epoxygruppenhalt ige Verbindungen 
Prapolymeres + epoxygruppenhalt ige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbint^ungen 
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Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + carb- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen -f carboxylgruppenhaltige 
5 Verbindungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen + anhydridgruppenhaltige 
Verbindungen 

Prapolymeres + hydroxylgruppenhaltige Verbindungen + 
10 carboxylgruppenhaltige Verbindungen + anhydridgruppen- 
haltige Verbindungen 

Prapolymeres + hydroxylgruppenhaltige Verbindungen + an- 
hydridgruppenhaltige Verbindungen , 

Prapolymeres + epoxy- und hydroxylgruppenhaltige Verbin- 
1 5 dungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + anhy- 
drid- und carboxylgruppenhaltige Verbindungen 
Prapolymeres + hydroxyl- und carboxylgruppenhaltige Ver- 
bindungen und im allgeraeinen Prapolymeres + homofunktio- 
20 nelle Verbindung + heterofunktionelle Verbindung 

Bevorzugt warden die Prapolymeren mit homo- und/oder 
heterofunktionellen Verbindungen umgesetzt, die Gruppen 
enthalten, die ohne Bildung von fliichtigen Verbindungen 
25 mit Carboxylgruppen reagieren kbnnen. 

Der Ausdruck "Prapolymeres" steht .in dieser Beschreibung 
fur ein carboxylgruppenhaltiges Polyurethan-Prapolymeres 
mit verkappten Isocyanatgruppen, Die Zusammensetzung dies 
50 Prapolymeren wird im folgenden naher erlautert verden. 
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Die Prapolymeren, die zur Herstellung der erf indungsgemS- 
Ben festen polyraeren Binderaittel geeignet sind, werden z.B. 
nach dem in der DE-OS 2 708 611 beschriebenen Verfahren 
erhalten, indem man ein Isocyanat, das in seinem Molekul 
raindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufweist, mit 
einer Hydroxyearbonsaure und einem Verkappungsmittel, d.i. 
einer weiteren, aktiven Wasserstoff enthaltenden und zur . 
Umsetzung mit einer Isocyanatgruppe befahigten Verblndung 
urasetzt nach dera Schema 

x(M-H) + (OCN)^-R^-(NCO)y + (HOy-R^-CCOOH)^— * 
( MCONH ) jj-R ^ - ( NHCOO ) y-R^- ( COOH ) ^ 

wobei M-H eine Verbindung ist, die ein aktives, zur 
; Reaktion rait einem Isocyanat befShigtes, Wasserstoffatom 
enthalt, R^ und R^ gleiche Oder verschiedene aliphati- 
sche, cycloaliphatische oder aromatische Reste sind und x, 
y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 1 bis 
15, vorzugsweise 1 bis 10 sind, deren Summe hSchstens 30, 
D vorzugsweise hGchstens 15 betragt. Diese Umsetzung soil 
in der Weise erfolgen, daB sich aus dem Polyisocyanat 
und der Hydroxyearbonsaure praktisch hydroxylgruppenfreie , 
wenigstens oligomere Produkte bilden. 

Als Ausgangsprodukte fur die Polyurethan-Prapolymeren kann 
man ubliche Polyisocyanate verwenden, wie 2,4- oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat , Diphenylmethan- 

, H ' -di isocyanat , Tripheny Imethyl-^ , M ' , 4"-triisocyanat , 
Triphenylmethantriisocyanat Polypheny 1-polymethyl-isocyanat 
Isophorondiisocyanat , ^ Hexamethylendiisocyanat , 2,2,4(2,4,4) 
Trimethylhexaraethylendiisocyanat, Methylcyclohexyldiisocya- 
nat, Dicyclohexylraethyldiisocyanat, Diathylf uraarhexyliso- 
cyanat, Bis-(3-Methyl-4-isocyanatocyclo-hexyl-)methan, 
2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl-)propan, den Methylester de 
35 Lysindiisocyanats, das Biuret des Hexamethylendiisocyanats , 
Diisocyanate dimerer Sauren, 1-Methyl-benzol-2,4,5-triiso- 
cyanat, Biphenyl-2 , 4 , i) ' -triisocyanat , das Triisocyanat aus 
Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Wasser mit 16 % NCO- 
Gehalt und weitere wenigstehs zwei NCO-Gruppen pro Molekul 
enthaltende Verbindungen . 
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Als Hydroxycarbonsauren verwendet man Verbindungen, . die 
mindestens eine -OH und eine -COOH-Gruppe pro Molekul 
enthalten, vie Glykolsaure, Salizylsaure, Weinsaure, 
p-Hydroxybenzoesaure, Dimethylolproplonsaure , Xpfel- 
5 saure, Rizinolsaure, Phenylglykolsaure, 4,4-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-Pentansaure und andere. 

Als Verkappungsmittel M-H kann man z.B. Verbindungen 
verwenden, die ein aktives Wasserstoff atom enthalten, 

10 vie Phenol, 2 , 4-Diisobutylphenol , Brenzcatechin, Kresol, 
Isooctyl phenol, p-tert. -Butyl phenol, Phenyl phenol oder 
Verbindungen rait einer )NOH-Gruppe vi-e Methylathyl- 
ketoxim, Benzophenonoxim, Azetonoxim, das Oxim dee Brenz- 
traubenaldehyds oder cyolische Verbindungen mit einer 

15 -CO-HH-Gruppe wie a-Pyrrolidon, Piperidon-2, £-Capro- 

lactam, Xthylmalonat , Acetessigsauceathylester , 1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon, Diphenylamin, Acylmercaptane , ali- 
phatische Mercaptane, 4-Hydroxydibenzyl , 6-Hydroxytetra- 
hydronaphtalin, einwertige Alkohole mit 1- bis 6 C-Atomen 

20 vie Methanol, Athanol, n- und iso-Propanol , die verschie- 
denen Butanole, Pentanole und Hexanole, tertiare Mono- 
alkoholamine vie Dimethylathanolamin, Diathylathanolamin, 
Dimethylisopropanolamin , ^-Dimethylaminopropanol , 1 -Di- 
athylaniinobutanol-2 , Diisopropylathanolamin , Athyloxyathyl- 

25 anilin, N , N-Dimethyl-meta-arainophenol , N,N-Diathyl-meta- 
ajninophenol , 1 , 3-Bis- ( dimethylaraino) -2-propanol , 4,4-Bis- 
(dimethylamino)benzhydrol , Aziridinathanol , N-13-Hydroxy- 
athylmorpholin, N-S-Hydroxyathylpyrrolidin , 3-Hydroxy-N- 
methylpiperidin, 4-Hydroxy-N-methyIpiperidin , N-Hydroxy- 

30 piperidin und andere mehr* 

Die gleichzeitige Anwesenheit zveier verschieden-f unktio- 
neller Gruppen im Holekiil der Prapolymeren, d.h. der 
Carboxylgruppen und der verkappten Isocyanatgruppen , ver- 
35 leiht diesen Prapolymeren eine vorsugliche Anpassungs- 
fahigkeit an die jeweiligen technischen Gegebenheiten , 
da beide funktionelle Gruppen an der Vernetsungsreaktion 
beteiligt sind und zu Polyraeren mit stark aur.gepragter 
dreidimenyionaler Struktur loit groBerer Vernetzungsdich- 
te flihren. 
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ErfindungsgemaQ konnen die zur Herstellung von Pulver- 
lacken geeigneten polymeren Bindemittel auf der Basis 
der Prapolymeren hergestellt werden, indem man als Partner 
der Vernetzungsreaktion z.B, folgende Verbindungen ver- 
wendet: 

A) Gesattigte oder ungesattigte , aliphatische Oder cyclo- 
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Epoxy- 
verbindungen. Bevorzugte Epoxyverbindungen sind: 

1) Poly-(Epoxyalkyl)-Ather aliphatischer oder cycloali- 
phatischer Polyhydroxyverbindungen, vie des Trimethy- 
lolathans, Trime-fchylolpropans, Tris(hydroxyathyl)-iso- 
cyanurats, Glyzerins, Pentaerythrits . 

2) Umsetzungsprodukte von Epihalogenhydrinen, wie Epi- 
chlorhydrin mit monomeren mehrwertigen Phenolen wie 
2,2-Bis(4-Hydroxyphenyl)-propan,^ 1 , 1 -Bis(4-Hydroxy- 
phenyl)-athan, Bis(4-Hydroxyphenyl)-methan, 4,4'-Di- 
hydroxydiphenylsulfon, Hydrochinon, Resorcin, Dihydro- 
xydiphenyl, Dihydroxynaphthalin, ferner das Trisglycidyl- 
isocyanurat . 

3) Glycidylather von mehrwertigen phenolischen Verbin- 
dungen wie llovolaken und Resolen, gewonnen aus der 
Kondensation des Phenols und/oder der Kresole mit 
Pormaldehyd . 

4) Polyglycidylester von Polycarhonsauren wie Diglyci- 
dylester der Phthalsaure, Isophthalsaure , Terephthal- 
saure, Tetrahydrophthalsaure , Hexahydrophthalsaure 
Oder aus Polyestern abgeleitete Polyglycidylester 
Oder auch Verbindungen mit freien Carbonsauregruppen. 

5) Peste Acrylharze mit Glycidylgruppen. 

B) Verbindungen mit mehr als einer freien Hydroxylgruppe , 
wie gesattigte oder ungesattigte Polyester, Polyather, 
hydroxylierte Alkyd- und Acrylharze,, Pentaerythrit , 
Trimethylolathan bzw. -propan, Glycerin, Lactone, 
Polylactone . 

C) Carboxylverbindungen mit mehr als einer freien Carb- 
oxylgruppe, wie gesattigte oder ungesattigte Polyester, 
Alkyd harze, Acrylharze und Anhydride. 
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Die erfindungsgemaBen festen polymeren Bindemittel sind 
besser als die bekannten binaren Bindemittel, sowohl vom 
chemischen als vom mechanischen Standpunkt aus gesehen, 
gerade wegen der kettenbildenden Reaktion zwischen den 
5 zwei Oder mehreren Koraponenten, aus denen das erfindungs- 
gemaBe feste polymere Bindemittel gebildet wird. 

Die mit den erfindungsgemaBen festen Bindemitteln erhalte- 
nen lacke k'onnen aufler Parbstoffen oder Pigmenten auch 

'10 einen oder mehrere der ublichen zur Herstellung von Pul- 
verlacken vervendetjen Zusatze enthalten, wie Fullstoffe, 
• Verlaufmittel, Oxydationshemmer usw.. Um die Einbrennzeit 
und die Einbrenntemperaturen zu vermindern, kann man Be- 
schleuniger und Katalysatoren einsetzen, wie Zinknaphthenat 

15 und -octoat, Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat , Lithiumben- 
zoat und -hydroxyd, Zinn- und Zinkchlorid, Titan-, Vanadin- 
und Zirkon-alkoholate , Metallsalze von organischen Carbon- 
sauren, quaternare Ammonium- und Phosphoniumsalze , Salze der 
Phosphorsaure, Amine und Amidine, substituierte und nicht 

20 substituierte Harnstoffe und Polyharnstof f e , Pyrazolone, 
Pyrimidine, Imidazol und dessen Derivate- V/eitere Zusatze 
sind z.B. aromatische Diketone vie Benzoin, die punktuelle 
Zersetzungen unterbinden und damit die Porenbildung 
herabd rlicken . Diese verden im allgemeinen in Fiengen von 

25 0,1 - 3, vorzugsweise von 0,2 bis 2 Gev;.-^, bezogen avif 
das Bindemittel, eingesetzt. 

Die mit den erfindungsgemaBen festen polymeren Bindemit- 
teln hergestellten Pulverlacke kbnnen mit den 'ublichen 

30 Mischapparaten erzeugt werden, wie Extruder, Doppel-Z- 
Mischer- und 'ahnliche, indera man zusammen rait den oben- 
genannten polymeren Prapolymeren zusatsliche Vernetzer 
und eventuell die ublichen in der Lackindustrie verwende- 
ten Zusatze, wie Pigmente, Verlaufmittel ,Thixotrcp:ermit- 

35 tel, Fullstoffe und Katalysatoren (siehe oben) einsetzt. 
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Die mit den erfindungsgemaSen festen polymeren Bindemit- 
teln erhaltenen Pulverlacke kbnnen leicht auf die libliche 
Weise, vie nach dem Staubfliefiverfahren oder nach dem 
elektrostatischen Pulverspruhverfahren , und darauf folgen- 
5 des Einbrennen der Lackschicht bei Temperaturen uber 
100°C, vorzugsweise 140 - 220^0, appliziert verden, 
wobei man eine Lackschicht mit ausgezeichneten mechani- 
schen Eigenschaften sowie sehr guter chemischer Bestandig- 
keit und Wetterbestandigkeit erhalt. Auch venn eines oder 

10 mehrere Produkte, welche in dem erfindungsgemaSen Binde- 
mittel enthalten sind, nicht in fester Form vorhanden 
Bind, ist es wichtig, daB die warmehartenden Pulverlacke 
nach der Homogenisierung, der Zermahlung und der Siebung 
pulverig sind und nicht wahrend der Aufbewahrung zu- 

15 Bammenbacken und zusammenballen. Die erfindungsgemaSen 
Pulverlacke entsprechen vollkommen diesen Anforderungen, 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Unter 
"Teile" sind jeweils "Gevrichtsteile" zu verstehen. Die 

20 Schlagfestigkeit vurde jeweils nach ASTM D 2794 in inch 
X pound gemessen/ Der Auftrag erfolgt in alien Beispielen 
auf ein entfettetes Stahlblech nach UNICHIM, d.h. einer 
italienischen Norm fur die Prufung von Parben. Der Glanz 
wird stets nach Gardner in i> mit einem Einf allsvinkel von 

25 60^ gemessen. 

Beispiele 

1) 276 Teile eines carboxylgruppenhaltigen gesattigten Poly- 
30 esterharzes aus zwei-und dreiwertigen Alkoholen und mehr- 
basischen aromatischen und aliphatischen Carbonsauren 
(ALPTAMT VAN 9949/1 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer 
SZ von etwa 60, 264 Teile Beckopox VEP 2354, d.i. ein 
Epoxydharz aus Epichlorhydr in und Bisphenol A, rait einem 
35 Epoxy-Xquivalent von ungefahr 800, 60 Teile eines carb- 
oxylgruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren mit Iso- 
cyanatgruppen, die mit £ -Caprolactam verkappt sind, auf 
Basis eines aliphatischen Polyisocyanats , mit einer SZ 
von etwa 30, etwa 13,9 5^ HCO und einem Schmelzpunkt von 
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etwa 85 - 90^C (ltj^|-eflt9 : P26i,jder Hoeohst Sara Svpvll^. ) , 
10 Telle eines silikonfreien Verlaufmittels auf Polyacry- 
latbasis (Additol XL ^90, 100 % , der Hoechst AG), i* Telle 
Benzoin, 86 Telle PermanentwelB (Bariumsulf at ) und 300 
5 Telle TIO^-R-SS, ein Rutll-Tltandloxydplgment der Flrma . 
TDF-TIOFINE-BV, Holland, werden sehr gut raiteinander 
vermischt und dann In einem Extruder bei 90 - lOO^C homo- 
genislert, Nach dem Erkalten wird der Strang in einer 
Muhle zermahlen und zusatzllch gesiebt, so da£ man Pulver 
10 lacke mlt elner unter -100 ^m llegenden Korngrosse erhalt. 

Das so erhaltene Produkt wlrd mlt elner elektrostatischen 
Pistole bel 10 - 90 KV auf eln entfettetes Stahlblech auf- 
getragen und bel 180^C fur 30 Mlnuten elngebrannt, Man 
15 erhalt eine etwa 60 jim dlcke Lackschicht mlt elnem Glanz 
uber 90 %, mlt ausgezelchnetem Verlauf, einer Elastizitat 
von 8 mm bel der Erlchsen-Tiefung, direkter und Indlrekter 
Schlagfestigkelt 160, mit guter Losungsmittelbestandigkeit 
und mlt der Blelstif tharte 2-3H. 

20 

2) ^66 Telle eines hydroxylgruppenhalt igen gesattigten Poly- 
esterharzes aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen und raehrba- 
sischen aromatischen und aliphatischen Carbonsauren (ALF- 
TALAT VAN 9939/1 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer OH- 

25 Zahl von ^0 - 60, 12^ Teile des im Beispiel 1 genannten 

Polyurethans, 10 Teile PT BlO, d.i. ein Trisglycidy lisocy- 
anurat der CIBA GEIGY, Basel (CH), 10 Teile des im Beispiel 
1 verwendeten Verlaufmittels, 4 Teile Benzoin, 86 Teile 
Permanentweiss und 300 Teile TiO^-R-SS werden auf die 

30 glelohe Art Wt^^.in ft^ 1 beschrieben, verarbeitet. 

Das so erhaltene Material zeigt nach Auftragen nach dem 
Wlrbelsinterverf ahren auf ein entfettetes Stahlblech und 
nach 20 Mlnuten Einbrennen bei 190^C hervorragende chemi- 
sche und mechanlsche Eigenschaf ten . 
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3) 500 Teile eines carboxylgruppenhaltigen gesattigten 
Polyesterharzes aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen und 
mehrljasischen aromatischen und aliphatischen Carbonsauren 
(ALPTALAT 0131 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer SZ von 
etwa 35 und noch eineo geringem Anteil an freien Hydroxyl- 
gruppen sowie einem PP von 75 tis 80 C, 6/&^'&l^itWMW^:'':-'^':- 
immmmmm^m>iBMmmmm^' ^2 Teile PT bio (siehe 
Beispiel 2), 10 Teile des Im Beispiel 1 genannten Verlauf- 
mittels, 5 Teile Benzoin, 85 Teile Permanentweiss und 

300 Teile TiOg-R-SS werden wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben verarbeite-fc. Das so erhaltene Material ergibt nach 
Auftragen mit einer elektrostatischen Pistole auf ein 
entfettetes Stahlblech und nach 3p Minuten Einbrennen 
bei 180°C einen Lackfilm von hervorragenden chemischen 
und mechanischen Eigenschaften. 

4) 458 Teile eines Polyesterharzes mit freien Carboxyl- 
und Hydroxylgruppen, hergestellt durch Umsetzung von 
einer Hydroxycarbonsaure und mehrwertigen Alkoholen mit 
aromatischen und aliphatischen mehrbasischen Carbonsauren 
(ALPTALAT VAN 0498 der Hoechst Sara S.p.A.) mit SZ von etwa 
15, OH-Zahl von ungefahr 50 und PP 83-^85°C, 21 Teile _ 

PT 810 (siehe Beispiel 2), 121 Telle des in Beispiel 1 
verwendeten Polyurethans , 10 Teile des im Beispiel 1 ver- 
vendeten Verlaufmittels , 85 Teile Permanentweiss und 300 
Teile TiO^-R-SS verden vie in Beispiel 1 beschrieben 
verarbeitet. Das so erhaltene Material ergibt nach Auftra- 
gen mit einer elektrostatischen Pistole auf ein entfettete 
Stahlblech und nach 30 Minuten Einbrennen bei 180°C einen 
glatten und glanzenden Lackfilm von 40yum Dicke mit hervor 
ragender Haftung auf dem Metall und mit einer Elastizitat 
von 10 mm bei der Er ichsen-Tiefung. 

5) 270 Teile des im Beispiel 1 genannten Carbo::ylsruppen 
enthaltenden gesattigten Polyesterharzes, 270 Teile des 
iE Beispiel 1 genannten Epoxydhar zes , 4.Q':^Uelle--eines 
car^joxylgruppenhaltigen Polyurothan-PrapolyiECPen mit 
Isocyanatgruppen, die rait C-Caprolactam verkappt sind . 



10 



- 15 - 0056 167 

^^^j*-.^, aliphatischen Polyisocyanats ('MaM^eriiite- 

WgS^^fi^^retihSt Sara S.p.A.)-mit SZ von etwa 10. ungefahr 
15 ^ NCO und PP von ungefahr 75 bis 85°C, 56 Teile 
eines gesattigten Polyesterharzes mit freien Hydroxylgrup- 
pen. erhalten aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen und 
aromatischen mehrbasischen Carbonsauren (AIPTALAT 0592 der 
Hoechst Sara S.p.A.) mit SZ von etwa 3 und OH-Zahl von etwa 
50. 4 Teile eines silikonfreien Verlaufmittels auf Poly- 
acrylatbasis (Additol VXL 5919 der Vianova Kunstharz AG, 
Graz.'bsterreich) , 5 Teile Benzoin und 355 Teile TiO -R-85 
werden wie in Beispiel 1 beschrieben verarbeitet. Das so 
erhaltene Material ergibt nach Auftragen mit einer elektro- 
statischen Pistole bei 10 - 90 KV auf ein entfettetes 
Stahlblech und nach 20 Minuten Einbrennen bei 180°C einen 
15 lackfilm von etwa 30 /im mit einem Glanz von uber 90 f,, mit 
auagezeichnetem Verlauf, einer Elastizitat von 9,5 mm bei 
der Erichsen-Tlefung, direkter und indirekter Schlagf estig- 
keit uber 160, mit guter Losungsmittelbestandigkeit und mit 
der Bleistiftharte 2H. 

20 

6) 400 Teile eines Epoxydharzes aus Epichlorhydrin und 
Bisphenol A mit einem Epoxy-Aquivalent 875 - 975, 200 
Teile des im Beispiel 1 verwendeten Polyurethans , 10 Teile 
des im Beispiel 5 verwendeten Verlaufmittels und 390 Teile 
TiO^-R-BS werden gemaS Beispiel 1 verarbeitet. Das so 
erhaltene Material vird mit einer elektrostatischen Pistole 
auf ein entfettetes Stahlblech aufgebracht und 30 Minuten 
bei 200 C eingebrannt. Man erhalt einen 50 um dicken Lack- 
film mit gutem Verlauf, mit einem Glanz von 81 ^, einer 
Elastizitat von 7,2 mm bei der Er ichsen-Tiefung, direkter 
Schlagfestigkeit von 160 und indirekter Schlagfestigkeit 
von 150, einer Bleistiftharte 2H und einer guten Losungs- 
mittelbestandigkeit . 

35- 7) 400 Teile des im Beispiel 6 verwendeten Epoxydharzes, 
170 Teile des im Beispiel 1 verwendeten Polyurethans, 
30 Teile eines aus mehrwertigen Carbonsauren und deren 
Anhydriden aufgebauten Harzes (Additol VXL 1524 der Hoechst 
AG) mit SZ von etwa 420 und einer Anhydridzahl von 270, 
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15 Teile des im Beispiel 5 verwendeten Verlaufmittels und 
585 Teile TiO -R-85 warden wie im Beiapiel 1 beschrieten, 
verarbeitet. Das so erhaltene Material wird mit einer elek- 
trostatischen Pistole auf ein entfettetes Stahlblech aufge- 
bracht und durch 50 minutiges Einbrennen bei 200 C gehar- 
tet. Der so erhaltene 50/am dicke Lackfilm zeigt einen gu- 
ten Yerlauf. ist halbmatt, hat einen Glanz von 68 f>, eine 
Elastizitat von 5,5 mm bei der Erichsen-Tiefung, eine direk 
te und indirekte Schlagfestigkeit von 120, eine Bleistift- 
harte 5H und eine hervofragende Lbsungsmittelbestandigkeit . 
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Patentansprtiche: 

1. Festes polymeres Bindemittel fur warmehartende Pulver- 
lacke, erhalten durch Kombination von A) einem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren, das aus Polyiso- 
cyanaten, Hydroxycarbonsauren und Verkappungsraitteln auf- 

5 gebaut ist, 1 - ^0 Gew.-J verkappte Isocyanatgruppen 

enthalt und eine Saurezahl von 1 - 200 hat, mit B) wenig- 
stens einer homo- lind/oder heterof unktionellen Verbindung, 
die entweder Hydroxylgruppen enthalt oder diese durch 
Reaktion bilden kann, wobei die Verbindung B) in einer 
10 solchen Menge zugegen ist, dafi sich unter Einbrennbe- 
dingungen vernetzte Produkte bilden, 

2. Bindemittel gemaf6 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man ein Prapolymeres A), das zwischen 7 und 20 % ver- 

15 kappte Isocyanatgruppen enthalt, einsetzt. 

3. Bindemittel gemaii Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man ein Prapolymeres. A) einsetzt, das eine 
Saurezahl von 5 - 80 aufweist. 

20 

4. Bindemittel gemaii einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet , dafi man ein nach dem fol- 
genden Forme Is chema 

25 X M-H + (OCN)^-R^-(NCO)y + ( HO ) ^-R^- ( COOH ) ^ ^ 

(MC0NH)^-R^-(NHC00)y-R2 "(COOH)^ 

gebildetes Prapolymeres A) verwendet, wobei 

M-H eine ein aktives Wasserstof fatom enthaltende, zur 
30 Reaktion mit einem Isocyanat befahigte' Verbindung ist, 

R und R gleiche oder verschiedene aliphatische , 

cycloaliphatische oder aromatische Reste sind und 

.X, y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen sind, 
die auf jeden Fall uber dem Nullwert liegen und Je- 
wells hochstens 15 und vorzugsweise 1 bis 10 sind, 
deren Summe hochstens 30, vorzugsweise hochstens 15 
betragt. 
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5. Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyurethan-Prapolymeres 
eingeeetzt vird, das in der Weise aufgebaut ist. daB die 
nicht verkappten Isocyanatgruppen des als Auegangsmaterial 
verwendeten Polyisocyanats durch Hydroxylgruppen im wesent- 
lichen kompensiert werden rait dem Ergebnis, daB sich 
wenigstens oligomere- Produkte bilden, wobei der Restgehalt 
an nichtverkappten Isocyanatgruppen vorzugsweise nicht 
mehr als 0,5 Gew.-< freies NCO betragt. 

6. Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
5-, dadurch gekennzeichnet, dafi die homo- und/oder hetero- 
funktionelle Verbindung Gruppen enthalt, die ohne Bildung 
von fliichtigen Verbindungen mit Carboxylgruppen reagieren 
konnen . 

7. Warmehartender Pulverlack, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dieser wenigstens ein Bindemittel gemafi einem oder mehrerer 
der Anspruche t bis 6 enthalt. 

8. Pulverlacke nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie als Zusatzstoffe noch wenigstens ein aromatisches Dike- 
ton enthalten, vorzugsweise in einer Menge von 0,1- bis 3, 
insbesondere 0.2 bis 2 Gew.-^, bezogen auf das Bindemittel. 

9. Mit einem warmehartenden Pulverlackmittel gemaB Anspruch 
7 Oder 8 lackierter Metallgegenstand . 

1.0. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen auf Hetall-- 
substraten, dadurch gekennzeichnet. daS ein Pulverlack nach 
Anspruch 7 oder 8 auf ein Metallsubstrat aufgebracht und bei 
Temperaturen liber 100°C, vorzugsweise bei 140 - 220°C 
eingebrannt wird. 
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Patentanspriiche fUr Osterreich ! 

1. Verfahren zur Herstellung eines festen polymeren Binde- 
mittels fur warmehartende Pulverlacke, dadurch gekennzeich- 
net, daS man A) ein carboxylgruppenhaltiges Polyurethan-Prar 
polymeres, das aus Polyisocyanaten, Hydroxycarbonsauren und 

5 Verkappungsmitteln aufgebaut ist, 1 - 40 Gew--J^ verkappte 
Isocyanatgruppen enthalt und eine Saurezahl von 1 - 200 hat, 
mit B) wenigstens einer homo- und/oder heterofunktionellen 
Verbindung, die entweder • Hydroxylgruppen enthalt Oder diese 
durch Reaktion bilden kann, kombiniert, wobei die Verbindung 
10 B) in einer solchen Menge zugegen ist, dafi sich unter Ein- 
brennbedingungen vernetzte Produkte bilden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daG man ein Prapolymeres A), das zwischen 7 und 20 i ver- 

15 kappte Isocyanatgruppen enthalt, einsetzt. 

3* Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Prapolymeres A) einsetzt, das eine 
Saurezahl von 5-80 aufweist. 

20 

4. Verfahren gem*aI3 einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 'ein nach dem fol- 
genden Formelschema 

X M-H + (OCN) -R^-(NCO) + (HO) -R^-(COOH) • 
25 X y y 

(MC0NH)^-R^-(NHC00)y-R2 '^^^OH)^^ 

gebildetes Prapolymeres A) verwendet, wobei 

M-H eine ein aktives V/asserstoff atom enthaltende, zur 

50 Reaktion mit einera Isocyanat befahigte Verbindung ist, 
1 2 

R und R gleiche oder verschiedene aliphatische , 
cycloaliphat ische oder aromatische Reste sind und 

X, y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 
1 bis 15, vorzugsweise von 1 bis 10 sind, deren Sum- 
me hochstens 30, vorzuf^sveise hbchstens 15 betragt. 
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5. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 his 
4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyurethan-Prapolyraeres 
eingesetzt wird. das in der Veise aufgehaut ist, daB die 
nicht verkappten Isocyanatgruppen des als Ausgangsmaterial 
verwendeten Polyisocyanats durch Hydroxylgruppen im wesent- 
lichen kompensier-t werden mit dem Ergehnis, daB sich 
wenigstens oligomere Produkte hilden, wohei der Restgehalt 
an nichtverkappten Isocyanatgruppen vorzugsweise nicht 
mehr als 0,5 Gew.-?« freies NCO hetragt. 
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6. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die homo- und/oder hetero- 
funktionelle Verbindung Gruppen enthalt, die ohne Bildung 
von fluchtigen Verbindungen mit Carboxylgruppen reagieren 

15 kbnnen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB noch wenigstens ein aromatisches Diketon mitverwendet 
wird, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 3, insbeson- 
dere 0,2 bis 2 Gew.-5^, bezogen auf das Bindemittel. 
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8. Verwendung eines Bindemittels gemaB einem oder mehrerer 
der AnsprUche 1 bis 7 zur Herstellung von warmehartenden 
Pulverlacken . 
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9. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen auf Netall- 
substraten, dadurch gelcennzeichnet , daB ein Pulverlack, der 
ein Bindemittel nach nach einem Oder mehreren der Anspruche 
1 bis 8 enthalt, auf ein Metallsubstrat aufgebracht^und bei 
30 Temperaturen uber 100°C, vorzugsweise bei UO - 220 C 
eingebrannt wird. 
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